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k57 Resumen:
Sistema portatil para determinar compuestos organi-
cos volatiles en suelos.
Sistema compuesto de: 1) multisonda, constituida
por 16 elementos sensores resistivos preparados me-
diante la tecnologa de pelcula delgada: sputtering;
2) sistema de calefaccion controlado e incorporado
en la cabeza multisensora; 3) software y equipo in-
formatico para la adquisicion, tratamiento y analisis
de datos. Con este equipo de medida se pueden me-
dir in situ y en continuo y por lo tanto resuelve el
problema actual de medicion.
Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art 37.3.8 LP.























Sistema portatil para determinar compuestos organicos volatiles en suelos.
Sector de la tecnica
La presente invencion relata la determinacion de compuestos organicos volatiles (COVs) absorbidos
en suelos.
- Sistema semiconductor integrado portatil (array de sensores).
- Instrumentacion electronica avanzada.
- Analisis qumico de compuestos organicos volatiles in situ.
Estado de la tecnica
Es bien conocido la existencia de metodos analticos para diagnosticar la contaminacion de suelos
por compuestos organicos volatiles. En la actualidad, la tecnica mas utilizada es la cromatografa en
sus diferentes versiones: TLC (Cromatografa de capa delgada), CG (Cromatografa de gases) o HPLC
(Cromatografa lquida de alta resolucion) y especialmente HRGC/MS (Cromatografa de gases de alta
resolucion/espectrometra de masas o HPLC/DAD (Cromatografa lquida de alta resolucion/ Detector
array de diodos) [Acilu, M. Bargos, TX. San Vicente y col. Contaminated Soil ’95, Procof the Fifth
Intemational FZK/TNO Conference on Contaminated Soil, Vol. 1, (1995) 481 (ISBN 0-7923-3798-0].
Metodos moviles son tambien utilizados, tales como: GC/MS para analizar compuestos organicos, IR
para alifaticos y aromaticos hidrocarburos. Para PAH, PCP e hidrocarburos alifaticos son usados los
metodos de ensayo inmunologico y sonda laser [Christine Eberle. Contaminated Soil ’95, Proc. of the
Fifth Intemational FZK/TNO Conference on Contaminated Soil, Vol. 1, (1995) 463 (ISBN 0-7923-3798-
0)]. Presentan problemas tales como, elevado coste y tama~no y largos tiempos de analisis por lo que es
difcil llevar a cabo las medidas in situ y en tiempo real.
En los ultimos a~nos se han desarrollado alternativas a las tecnicas convencionales de deteccion ci-
tadas anteriormente, consiguiendose sistemas de medida mas rapidos y baratos capaces de identicar y
cuanticar compuestos volatiles de forma continua y en tiempo real. Es bien conocido, por ejemplo, en
WO93/03355 y WO86/01599 y WO95/23335 que es posible detectar compuestos volatiles, tales como
sabores, olores y aromas, en alimentos y bebidas mediante medida directa o indirecta de la resistencia
a traves de un array de sensores, estando cada sensor formado por un polmero semiconductor que al
interaccionar con el compuesto volatil cambia su resistencia. Pero presentan la problematica de la corta
vida del polmero semiconductor que actua como sensor y la imposibilidad de vaporizar los compuestos
organicos volatiles disueltos en agua por tener que trabajar a temperatura ambiente.
Recientemente, los autores, han conseguido determinar compuestos organicos volatiles en suelos, tales
como, cloroformo, benceno, tolueno, propanal, metil-etil-cetona y octano, mediante un dispositivo que
se apoya tambien en la idea de multisensores resistivos con estructura matricial, pero basados en oxidos
semiconductores con diferentes grados de material dopante en su interior. Cada elemento sensor tiene una
diferente respuesta a un determinado compuesto organico volatil o a una mezcla de ellos. De tal manera
que una huella de diferentes compuestos organicos volatiles adsorbidos en suelos puede ser construida
a partir de la respuesta dada por los sensores que constituyen el sistema multisensor [Horrillo, M.C.,
Getino, J., Gutierrez, J. et al. Proc. Eurosensors X, Vol. 2 (1996) 669 (ISBN 90-803282-1-9); Getino,
J., Horrillo, M.C., Gutierrez, J. et al. ESSDERC’96, Proc. 26 th European Solid State Device Research
Conference (1996) 899 (ISBN 2-86332-196-X).
Es bien conocido analizar los datos de un array de sensores de este tipo usando una red neuronal
(GB-2 239 094) y tecnicas de reconocimiento de patrones (PARC) (WO93/03355). Tecnicas de analisis
de componente principal (ACP) y redes neuronales articiales (ANNs) han sido utilizadas para la cla-
sicacion de compuestos, as como analisis multicomponente en mezclas [Gardner, J.W., Sensors and
Actuators B, 4 (1991) 109 and Sensors and Actuators, 9 (1992) 9; Getino, J., Horrillo, M.C., Gutierrez,
J., et al. Proc. Eurosensors X, Vol. 2 (1996) 673 (ISBN 90-803282-1-9)].
La presente invencion constituye un notable avance del procedimiento descrito en la patente de array
de sensores formado por polmeros semiconductores ya que aqu la sonda detectora, formada por un
array de sensores de oxidos metalicos, con o sin dopante, integrados en un mismo sustrato de alumina y
con sistema de calefaccion incorporado, tiene capacidad de determinar compuestos organicos volatiles en
suelo con alto contenido en humedad, en modo continuo e in situ (sistema enterrable) o tambien conec-
tado a un sistema de extraccion de volatiles, con alta sensibilidad y aceptable selectividad y abilidad,
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obteniendose una se~nal multifactorial \huella" que puede ser interpretada en terminos de medida global
para las principales familias de los compuestos volatiles detectados en suelos.
Descripcion de la invencion
La presente invencion suministra un sistema para determinar compuestos organicos volatiles en suelos
mediante un array de sensores semiconductores de estado solido capaz de medir a altas temperaturas,
\in situ", en continuo y en tiempo real. El sistema de medida esta formado por las siguientes partes:
a) Sonda detectora, constituida por 16 elementos sensores resistivos preparados mediante la tecnologa
de pelcula delgada: sputtering o pulverizacion catodica sobre un sustrato de alumina circular de
25’4 mm. El material base es un oxido semiconductor, tipo-n, no dopado o dopado con diferentes
materiales catalizadores.
b) Sistema de calefaccion, controlado e incorporado en la cabeza multisensora, con posibilidad de
alcanzar hasta 700C.
c) Camara de test de acero inoxidable con entrada y salida de gas.
d) Software y equipo informatico para la adquisicion, tratamiento y analisis de datos, con presentacion
en pantalla de la composicion de gases.
A) Sonda multisensora.
El multisensor es dise~nado sobre un sustrato de alumina a partir de un juego de mascaras realizadas
tambien en este material. El sustrato es circular de una pulgada de diametro y sobre el se depositan en
forma radial los 16 elementos sensores.
La tecnica, para depositar los oxidos semiconductores que actuan como sensores as como los mate-
riales conductores para los contactos o dopado del semiconductor, es la de tecnologa de pelcula delgada,
sputtering o pulverizacion catodica del tipo radiofrecuencia y modo magnetron. Este metodo de prepa-
racion tiene las ventajas de ser limpio y reproducible, puesto que se pueden controlar de forma automatica
todos los parametros durante el deposito. Los parametros fundamentales que se controlan mientras se
realiza el proceso de deposito son los siguientes:
- Distancia anodo-catodo: 60 mm
- Presion total del plasma: 0.5 Pa
- Potencia de r.f. 150 W
- Relacion de flujo Ar/O2
a) 85/15 para oxidos semiconductores.
En este tipo de oxidos semiconductores que actuan como sensores es fundamental que no sean este-
quiometricos en el momento de su obtencion, ya que es muy importante que sean preparados con vacantes
de oxgeno en su composicion para que posteriormente reaccionen de modo reversible con el oxgeno at-
mosferico.
b) 100 de Ar/O2 para metales: dopantes y contactos
Los materiales aditivos se introducen en muy peque~nas concentraciones con el motivo de hacer mas
sensible y selectivo al sensor a un determinado compuesto. En si el oxido semiconductor ya es un cata-
lizador para un gas determinado en base a su composicion y morfologa. Pero el problema es que estos
oxidos son mas o menos sensibles a casi todos los gases que se encuentran en una atmosfera determinada.
De ah que se introduzcan estos dopantes catalizadores para poder determinar de un modo mejor las
diferentes sensibilidades cruzadas que aparecen en una mezcla gaseosa.
Es muy importante que estos catalizadores sean difundidos lo mas proximos a la supercie semicon-
ductora, puesto que para este tipo de sensores resistivos, que se basan en la modulacion electrica de la
conductividad en presencia de gases, los procesos de interaccion solido-gas se producen en la supercie
(primeras capas) del semiconductor.
El proceso desde el inicio hasta el nal del deposito, para cada uno de los sensores que constituyen el
multisensor, es el siguiente:
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1) Sensores sin dopar del multisensor
a) Deposito del oxido semiconductor: SnO2, TiO2, WO3 (material base del sensor) con un espesor
determinado. Para ello se dispone de una mascara radial. Cada radio es un elemento sensor
con dimensiones de 6 mm x 2 mm.
2) Sensores dopados del multisensor
a) Deposito del oxido semiconductor con la mascara radial continua con un determinado espesor.
b) Se deposita el material dopante, que generalmente es un metal noble: Pt, Pd, Al, In, Cr,
Ti, Ag, como capa intermedia discontinua, con una mascara como la anterior pero punteada.
Cada agujero o punto en la mascara tiene un diametro de 0.4 mm y la distancia entre agujeros
es tambien de 0.4 mm. El deposito de dopante se controla por tiempo de sputtering (tiempos
muy peque~nos, de 5 a 20 s).
c) Deposito de otra capa de oxido semiconductor del mismo espesor que la primera capa preparada
(estructura sandwich).
d) Deposito de Pt o Au como contactos electricos para ello se dispone de la respectiva mascara
de contactos; uno de los contactos es comun a todos los elementos sensores.
Los espesores que se depositan estan dentro del rango de pelcula delgada, entre 100 y 500 nm para
el oxido semiconductor y para el dopante entre 2 y 10 nm.
Seguidamente de la preparacion se lleva a cabo el tratamiento termico o proceso de recocido a 650C
durante 3 horas en aire sintetico. Sus misiones fundamentales son controlar la morfologa del semicon-
ductor policristalino en cuanto estequiometra y tama~no medio de grano y para los sensores dopados
la difusion de la pelcula discontinua de catalizador hacia la supercie y la idonea distribucion de las
partculas catalizadoras sobre las del semiconductor para la posterior deteccion de los gases. Tambien se
controla la estabilidad de la resistencia del semiconductor en aire (ya que actuara como lnea base) antes
de ser sometido a cualquier tipo de gas problema. Las resistencias del semiconductor en aire sintetico
son del orden de Megaohmios.
Por otra parte durante este proceso de recocido se absorben ionicamente, especies de oxgeno (O2
−,
O−), procedentes del oxgeno atmosferico, en las vacantes de oxgeno del semiconductor creadas durante
la preparacion que posteriormente reaccionaran con los gases reductores para provocar una disminucion
de la resistencia del semiconductor debido a un aumento del numero de portadores en la banda de con-
duccion del mismo. Si el gas a detectar es oxidante lo que hace es competir con las especies de oxgeno
adsorbidas produciendo un aumento de la resistencia del semiconductor por captar electrones de la banda
de conduccion del mismo.
En nuestro caso los compuestos organicos volatiles que medimos son reductores y por lo tanto se estan
llevando a cabo reacciones de oxidacion en la supercie del oxido semiconductor debido a la interaccion
gas-solido establecida.
Un proceso de deteccion para compuestos organicos volatiles constara de dos fases:
1) Reaccion del oxgeno atmosferico, en sus formas O− y O2
−, con las vacantes de oxgeno creadas
durante la preparacion mientras se lleva a cabo el tratamiento termico.
2) Reaccion del COV con estas especies de oxgeno, sobre todo con las especies O− por ser las mas reac-
tivas y predominantes para la temperatura a la que trabajan estos sensores para estos COVs, que
preferentemente atacan los enlaces C-C y ademas producen reacciones de oxidacion obteniendose
diferentes compuestos oxidados, como por ejemplo acido o propanol desde propanal o bien acetal-
dehido y etano desde la escision oxidativa de la metil-etil-cetona.
B) Sistema de calefaccion controlado.
Un calentador electrico es utilizado para conseguir la temperatura de operacion requerida en funcion
de la temperatura optima de cada gas. Es importante tener en cuenta que los dos criterios que se tienen
para poder conseguir selectividad en una mezcla son: la temperatura de operacion (puesto que cada gas
tiene su temperatura optima de deteccion) y por otra parte el criterio de dopado ya comentado anterior-
mente.
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Con este sistema de calefaccion que va incorporado en la cabeza multisensora se puede llegar a obtener
temperaturas hasta de 700C.
Este calentador electrico esta incorporado en un material ceramico aislante que lo separa del multisen-
sor. Tambien va aislado de las paredes de acero inoxidable del sistema de medida por material ceramico.
Las conexiones electricas tanto del sistema de calefaccion como las del array de sensores nalizan en un
conector DB-25. El calentador esta calibrado para el rango de temperatura de operacion de los sensores.
C) Camara de test en acero inoxidable con entrada y salida de gases.
En esta camara es donde va colocado el multisensor, el calentado electrico, los materiales aislantes y
ademas es de donde salen todas las conexiones electricas para llevar a cabo las medidas electricas. Esta
camara puede ser enterrable en el suelo.
Es realizada en acero inoxidable para que no exista ningun tipo de reaccion entre los gases a medir y
el material porque si no fuera as dara lugar a confusiones en la medida por la corrosion del material.
Dentro de este reactor se encuentra la camara test de gas que tiene un volumen de 30 cc. Esta camara
es tan peque~na para conseguir tiempos cortos de respuesta al gas y de recuperacion en aire por cada
sensor.
D) Software y equipo informatico para la adquisicion, tratamiento y analisis de datos, con seguimiento
en pantalla de la composicion de gases.
La toma de datos, valores de voltaje que son funcion de la resistencia y de la temperatura, se hace
de modo automatico mediante una tarjeta PCMCIA que va incorporada en el ordenador portatil y el
correspondiente software de gestion. El control de temperatura se hace mediante salida rele.
El tratamiento y analisis de datos se lleva a cabo mediante metodos de reconocimiento de patrones
(RP) que estan incorporados en el software del ordenador para llevar a cabo la discriminacion qumica.
La clasicacion de componentes individuales se realiza mediante la tecnica de analisis de componentes
principales (ACP) o la de redes neuronales articiales (ANNs).
Para el analisis de mezclas de COVs se emplean metodos de analisis multivariable (AMV)y tambien
redes neuronales. Para llevar a cabo un AMV, primero se linealzan las respuestas y despues se apli-
can metodos de regresion lineal multivariante, como son: mnimos cuadrados clasicos (MCC), mnimos
cuadrados inversos (MCI), regresion de componentes principales (RCP) y mnimos cuadrados parciales
(MCP).
Las mismas prestaciones que se obtienen en local, es decir, toma de datos, analisis de datos y re-
conguracion del sistema se pueden obtener mediante control remoto a traves de RTC (red telefonica
conmutada), va satelite, va radio o va GSM (telefona movil digital).
Descripcion detallada de los dibujos
Para completar la descripcion que se esta realizando y con objeto de ayudar a una mejor comprension
de las caractersticas del invento, se acompa~na a la presente memoria descriptiva, como parte integrante
de la misma, las siguientes guras:
Figura 1 - Muestra una seccion en alzado y en perspectiva del sistema integrado de medida.
1- Entrada de gas
2- Salida de gas
3- Sonda multisensora
4- Calentador electrico
5- Material aislante ceramico compacto
6- Material aislante ceramico poroso
7- Alimentacion y se~nales electricas
Figura 2 - Muestra la vista en planta de la sonda multisensora con 16 elementos sensores (cada uno de
ellos viene representado por A) depositados sobre un sustrato de alumina. Tambien se observan
los electrodos de contacto de cada sensor (C) y el electrodo central comun (B) para poder llevar a
cabo las medidas electricas.
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Figura 3 - Diagrama de bloques del proceso
- Sistema de medida multisensor
- PC
a- Control de temperatura
b- Sistema de adquisicion de datos
c- Acondicionamiento de la se~nal
d- Tratamiento de datos
e- Presentacion en pantalla
- Control remoto
Figura 4- Representacion de las sensibilidades de un multisensor para diferentes compuestos organicos
volatiles absorbidos en suelos: benceno, tolueno, cloroformo, propanal, metil-etil-cetona y octano.
Figura 5- Clasicacion de benceno (b), tolueno (t), cloroformo (c), propanal (p), metil-etil-cetona (m)
y octano (o) por el metodo de analisis de componentes principales (ACP).
Figura 6- Resultados del analisis realizado por el metodo de regresion multivariante MCR para una
mezcla de cuatro componentes en aire: a) benceno, b) tolueno, c)octano y d) propanal. (o) son las
concentraciones reales y (x) las predichas por el metodo y las barras son los intervalos de prediccion
para un nivel de signicado del 95%.
Ejemplo de realizacion de la invencion
Para el ejemplo que se describe a continuacion se ha utilizado como sonda multisensora la constituida
por 16 sensores con los siguientes materiales depositados sobre alumina.
No. Sensor Material Semiconductor Dopante
1 SnO2(1 capa - 200 nm.) -
2 SnO2(1 capa - 200 nm.) -
3 SnO2(1 capa - 200 nm.) -
4 SnO2(1 capa - 200 nm.) -
5 SnO2(2 capas - 100 nm. cada una) Al(20 s)
6 SnO2(2 capas - 100 nm. cada una) Al(15 s)
7 SnO2(2 capas - 100 nm. cada una) Al(10 s)
8 SnO2(2 capas - 100 nm. cada una) Al (5 s)
9 SnO2(2 capas - 100 nm. cada una) Pt(20 s)
10 SnO2(2 capas - 100 nm. cada una) Pt(15 s)
11 SnO2(2 capas - 100 nm. cada una) Pt(10 s)
12 SnO2(2 capas - 100 nm. cada una) Pt (5 s)
13 SnO2(2 capas - 100 nm. cada una) Pd(20 s)
14 SnO2(2 capas - 100 nm. cada una) Pd(15 s)
15 SnO2(2 capas-100 nm. cada una) Pd(10 s)
16 SnO2(2 capas-100 nm. cada una) Pd(15 s)
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Con esta sonda multisensora se han detectado 6 compuestos organicos volatiles que se encuentran en
suelos, que son: benceno, tolueno, octano, propanal, metil-etil-cetona (MEC) y cloroformo. En la Fig.
4 se pueden apreciar los valores de sensibilidad alcanzados despues de 20 minutos de exposicion a 100
ppm de cada uno de estos compuestos en aire, para un flujo de 200ml/min y a 300C de temperatura,
observandose que los valores mas altos de sensibilidad se obtienen para el propanal (aproximadamente
13000% para el sensor No.12) y la MEC (aproximadamente 2000% para el sensor No.2). Los valores mas
bajos que se obtienen son para el cloroformo pero aun as la sensibilidad es bastante buena. En general
las mejores respuestas se obtienen de los sensores dopados con Pt con las mas bajas cantidades de dopado
durante el deposito. El tiempo de respuesta vara entre 3 y 25 minutos, segun el COV, para conseguir el
90% de la sensibilidad maxima (S(%)=Raire-Rgas/Rgas x 100). Aunque es de resaltar que la deteccion de
cada COV por el sensor es inmediata.
Tratamiento de estos datos (resistencias) por el metodo de analisis de componentes principales se ha
realizado para ver la clasicacion individual de estos COVs. Para ello se han cogido los 6 COVs, citados
anteriormente, en concentraciones de 50 a 250 ppm en aire sintetico por experimento. El numero de
experimentos realizados han sido 51 por COV y por lo tanto las observaciones globales han sido 306.
Las condiciones de cada experimento siempre han sido las mismas, es decir, 200 ml/min como flujo,
300C como temperatura de operacion y tiempo de exposicion a cada COV de 20 minutos. En la Fig.
5 se observa una buena separacion de los 6 COVs: benceno (b), tolueno (t), cloroformo (c), octano (o),
propanal (p) y MEC (m), solo utilizando dos componentes principales (factores).
Aplicando una arquitectura determinada de red neuronal articial (ANNs) se obtuvo una probabilidad
de reconocimiento de cada COV por parte de la red del 100%, siendo esta probabilidad denida como la
relacion entre el numero de respuestas correctas y el de muestras totales.
Por otra parte un ejemplo de aplicacion de analisis de mezcla de COVs se muestra en la Fig. 6. Para
ello se ha aplicado el metodo de regresion multivariante MCR y se ha visto que para una mezcla de
benceno, tolueno, octano y MEC, los errores relativos de prediccion de las concentraciones varan entre
un 25 y un 30%.
7














1. Sistema portatil para determinar compuestos organicos volatiles en suelos caracterizado porque
esta formado por un conjunto de 16 elementos sensores que estan constituidos por materiales semicon-
ductores dopados y sin dopar colocados entre dos electrodos de contacto y donde cada elemento tiene
una conductividad modulada por la presencia de COVs.
2. Sistema portatil, segun reivindicacion 1, caracterizado porque los elementos sensores se encuen-
tran distribuidos en forma radial a traves del sustrato, en donde cada radio tiene unas dimensiones de
6 x 2 mm, estando cada uno de ellos constituido por un oxido semiconductor metalico, como material
base, preparado por pulverizacion catodica reactiva (sputtering). Si el elemento sensor esta dopado en-
tonces lleva una capa intermedia discontinua de puntos de dopante (0.4 mm de diametro y 0.4 mm de
distancia entre ambos), entre dos capas del mismo espesor de oxido semiconductor, y es preparado por
pulverizacion catodica no reactiva.
3. Sistema portatil, segun reivindicaciones 1 y 2, caracterizado porque los electrodos de contacto,
de los elementos sensores, se preparan por pulverizacion catodica de Pt o Au con un electrodo central
comun a los 16 elementos sensores.
4. Sistema portatil, segun reivindicaciones 1, 2 y 3, caracterizado porque el multisensor, antes de
ser caracterizado electricamente, se somete a un tratamiento de recocido para difundir y distribuir el
material dopante discontinuo hacia la supercie del semiconductor.
5. Sistema portatil, segun reivindicacion 1, caracterizado porque los sensores se encuentran inte-
grados en un unico sustrato circular de alumina que se mantiene a una alta temperatura controlada e
inferior a 700C dentro del dispositivo.
6. Sistema portatil, segun reivindicaciones anteriores, caracterizado por ser un conjunto formado
por sistema multisensor (array de sensores) -sistema calefactor- sistema para adquisicion y tratamiento
de datos con el que se obtiene un espectro de respuesta para cada compuesto individual o bien para una
mezcla de ellos.
7. Sistema portatil, segun reivindicaciones anteriores, caracterizado porque es un sistema de medida
enterrable capaz de trabajar \in situ", en continuo, y en tiempo real de forma autonoma y puede obtener
informacion de los compuestos que se encuentran en suelos con alto contenido de humedad.
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